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溶菌酶/壳聚糖/聚乙烯醇纳米纤维膜的制备及表征 
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摘要：本研究采用静电纺丝技术制备不同质量比的壳聚糖/聚乙烯醇纳米纤维膜（CS/PVA），通过 SEM 分析纤维形貌差异。选

择纤维形貌较好的 CS/PVA（质量比为 1/9）纳米纤维膜，添加不同含量溶菌酶制备溶菌酶/壳聚糖/聚乙烯醇系列纳米纤维膜

（LZ/CS/PVA）。采用 SEM、FTIR、XRD 及 DSC 等方法分析 LZ/CS/PVA 纤维膜形貌特点和纤维膜的特性。结果表明：LZ 的添加影

响了纤维形貌均匀程度及纤维之间的黏结程度；随着溶菌酶的加入，纤维平均直径从 339.62±92.72 nm（CS/PVA）降低至

262.10±86.32~283.01±96.83 nm（LZ/CS/PVA 系列纤维）之间；LZ 添加量为 0.30%和 0.50%时，纤维形貌良好；纤维膜各组分之间存

在强烈的相互作用，阻碍晶体的形成，导致几乎无定形的结构；LZ 的添加提高了纤维膜的热稳定性，熔点从 185.60 ℃上升到

189.30 ~191.00℃  ℃之间。LZ/CS/PVA 纤维膜由安全无毒的材料制备而成，具有应用于食品工业的潜力。 
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Abstract: In this study, chitosan/polyvinyl alcohol nanofibers (CS/PVA) with different mass ratios were prepared using electrospinning. 

Morphology differences of nanofibers were analyzed by scanning electron microscopy. The CS/PVA nanofibers with good morphology was 

selected (mass ratio was 1/9) to prepare lysozyme/chitosan/polyvinyl alcohol nanofibers (LZ/CS/PVA) by adding different concentrations of 

lysozyme. Morphology and characteristics of LZ/CS/PVA nanofibers were analyzed by scanning electron microscopy, Fourier transform infrared 

spectroscopy, X-ray diffraction and differential scanning calorimetry. The results showed that the addition of lysozyme affected the morphology 

uniformity of fibers and the degree of adhesion between fibers. With the addition of lysozyme, the average diameter of fibers decreased from 

339.62±92.72 nm (CS/PVA) to 262.10±86.32~283.01±96.83 nm (LZ/CS/PVA series fiber). When the concentrations of lysozyme were 0.3% 

and 0.5%, the LZ/CS/PVA nanofibers possessed good appearance. There existed molecular interaction among the components of the nanofibers 

hindering the formation of crystals, resulting in an almost amorphous structure. The addition of LZ increased the thermal stability of the 

nanofibers, and the melting point rose from 185.60  ℃ to 189.30~191.00 ℃. LZ/CS/PVA nanofibers are prepared from safe and non-toxic 

materials, which have potential applications in the food industry. 
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纳米材料在食品工业中的应用已显示出巨大的

潜力，比如纳米粒子和纳米纤维[1]。静电纺丝是目前

用于制备纳米纤维的有效方法之一[2~4]。电纺纤维膜具

有高表面积与体积比和高孔隙率等优势，在食品科学

领域的应用受到广泛关注[5,6]，比如在食品活性包装方

面。壳聚糖（CS），作为一种天然多糖具有抗菌活性、

生物相容性、生物降解性、无毒性、等优良的生物学

特性，因此，越来越多的研究者尝试制备壳聚糖纳米
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纤维[7,8]。但是，壳聚糖电纺性较差，通常通过添加其

它具有良好成纤能力的聚合物以改善壳聚糖的电纺能

力[9,10]。聚乙烯醇（PVA）是一种用途相当广泛的水溶

性合成多羟基聚合物[11]，具有良好的生物可降解性、

生物相容性，安全无害，适用于食品或生物医学领域。

PVA 电纺性较好，可通过分子间相互作用促进壳聚

糖、海藻酸钠等聚合物进行静电纺丝，使纤维的机械

性能得到改善[12]。王丹[11]等人将壳聚糖与聚乙烯醇共

混，得到了性能良好的纤维膜。 
电纺纤维在食品加工和包装中常被用来稳定或

控制活性功能物质的释放[13]，而活性物质的载入也会

影响电纺纤维膜的可纺性以及纤维形貌。溶菌酶（LZ）
是天然抗菌蛋白，因为它在不同的食品和食品系统中

具有良好的生物活性，是包装材料中最具潜力的候选

活性物质之一[1]。基于壳聚糖和聚乙烯醇制备载入溶

菌酶纳米纤维膜鲜有报道。本研究将溶菌酶载入到壳

聚糖/聚乙烯醇基质中，制备溶菌酶/壳聚糖/聚乙烯醇

电纺纳米纤维膜（LZ/CS/PVA）。并通过扫描电镜

（SEM）分析不同溶菌酶含量纤维膜的形貌特点，通

过红外光谱（FTIR）、X-射线衍射（XRD）及差示扫

描量热法（DSC）等方法分析溶菌酶/壳聚糖/聚乙烯醇

纤维膜特性，为 LZ/CS/PVA 纤维膜的进一步应用研究

提供一定的理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

壳聚糖（CS），相对分子质量 Mw=179.17，脱乙

酰化度≥95%，购于上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；聚乙烯醇 1788 型（PVA），醇解度：87.0%~89%
（mol/mol），购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

溶菌酶（~70000 U/mg），购于 Sigma aldrich，冰乙酸

等均为市售分析纯。 

1.2  仪器 

CJJ79-1 型磁力加热搅拌器，鄄城威瑞科教仪器

有限公司；SK6210HP 型超声波清洗器，上海科导超

声仪器有限公司；S-4800 型场发射扫描电镜，日本日

立；Scimitar 2000 Near FT-IR Spectrometer 傅里叶变换

红外光谱仪，美国安捷伦公司；Rigaku Ultima IV X 射

线粉末衍射仪，日本理学；差示扫描量热仪，TA 
instruments-waters LLC。 

1.3  电纺溶液的制备 

将一定量的壳聚糖溶解在 1%（W/V）冰乙酸中制

得质量浓度分别为 1%、2%、3%、4%（W/V）的 CS
溶液，在 50~60 ℃磁力搅拌至壳聚糖完全溶解，将一

定量PVA分别加入上述CS溶液制备最终浓度为 10%
（W/V）的纺丝溶液，CS/PVA 质量比依次为 1/9，2/8，
3/7，4/6，将溶液在 50~60 ℃磁力搅拌 24 h 后超声脱

气，制得 CS/PVA 纺丝溶液。在 CS/PVA（1/9）的纺

丝溶液中添加不同量溶菌酶（0.10%，0.30%，0.50%，

0.70%），搅拌、脱气后制得相应的纺丝溶液（LZ/CS/ 
PVA）。 

1.4  静电纺丝纤维膜的制备 

在 8~10 kV 的静电压，喷丝口距接收板距离为 15 
cm的条件下通过电纺丝制备不同CS/PVA质量比及不

同溶菌酶含量的 LZ/CS/PVA 的纳米纤维膜。 

1.5  形态表征 

参考甄洪鹏[12]的方法，采用日立 S-4800 型场发射

扫描电镜(SEM)测定纳米纤维垫的形态和直径。剪一

小块样品，喷金处理后在 SEM 下观察样品形貌。并

采用 Image J 图像分析软件在 SEM 图像中随机取 100
根纳米纤维测量直径来分析纳米纤维垫的平均直径。 

1.6  红外光谱分析 

参考 Wang[14]的方法，采用美国安捷伦 Scimitar 
2000 Near FT-IR Spectrometer 傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）对 LZ/CS/PVA 纳米纤维膜的化学性质进行

表征，扫描区域为 500~4000 cm-1。 

1.7  X-射线衍射分析 

参考 Nista[15]的方法，采用 Rigaku Ultima IV X 射

线粉末衍射仪（XRD）分析 LZ/CS/PVA 纳米纤维膜，

研究纤维膜化学性质。实验中管电压为 40 kV、管电

流为 200 mA、扫描范围为 5°~70°。 

1.8  DSC分析 

参考 Charernsriwilaiwat[16]的方法采用差示扫描量

热仪（DSC）分析 LZ/CS/PVA 纳米纤维膜的热性能，

扫描速度为 5 /min℃ ，温度范围为 25~250 ℃。 

1.9  数据统计分析 

采用 SPSS 19.0 统计分析系统进行统计学分析，

计算分析获得数据的平均值和标准偏差。另外，采用

origin 8.5 和 Image J 图像分析软件生成所需图表。 

2  结果与讨论 
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表1 不同纳米纤维膜的纤维平均直径 

Table 1 Average fiber diameter of different nanofibers  

纤维类型 
CS/PVA 
（1:9） 

CS/PVA 
（2:8） 

LZ/CS/PVA 
（0.1%） 

LZ/CS/PVA 
（0.3%） 

LZ/CS/PVA 
（0.5%） 

LZ/CS/PVA 
（0.7%） 

纤维直径/nm 339.62±92.72a 154.85±47.92c 262.10±86.32b 283.01±96.83b 272.63±71.52b 263.56±82.37b 

注：显著性分析(p<0.05)。 

2.1  CS/PVA纳米纤维膜的 SEM分析 

  
图1 不同配比的CS/PVA纳米纤维膜的SEM图 

Fig.1 SEM image of different ratios of CS/PVA nanofibers 

注：a：1/9；b：2/8。 

 

图 2 不同配比的CS/PVA纳米纤维膜的直径分布 

Fig.2 Diameter distribution of CS/PVA nanofibers with 

different mass ratios 

图 1、图 2 分别为不同质量比（1/9、2/8）CS/PVA
纳米纤维膜的 SEM 图、直径分布图，表 1 显示不同

纳米纤维膜的纤维平均直径。从图表中可以看出，

CS/PVA 质量比为 1/9 时，纤维有轻微黏结，纤维平均

直径为339.62±92.72 nm，分布比较均匀，在60~600 nm
之间，纤维形貌较好。由表 1 可以看出，CS/PVA 质

量比为2/8时，纤维直径显著减小，平均直径为154.85± 

47.92 nm，分布在 50~350 nm 之间，但是出现严重的

黏结情况，影响整体形貌。静电纺丝过程中，CS/PVA
质量比为 3/7 和 4/6 时均未能接收到纤维。可能是由

于随着壳聚糖含量的增加，纺丝液的黏度增大，造成

针头堵塞[17]，无纤维生成。在后续分析中选择 CS/PVA
质量比为 1/9 的纺丝液，向其中添加不同量（0.10%、

0.30%、0.50%、0.70%）的 LZ，制备系列 LZ/CS/PVA
纳米纤维膜。 

2.2  LZ/CS/PVA纳米纤维膜的 SEM分析 

  

  

 

图3 不同溶菌酶添加量的LZ/CS/PVA纳米纤维膜的扫描电镜图 

Fig.3 Scanning electron micrograph of LZ/CS/PVA nanofibers 

with different concentrations of lysozyme 

注：a：CS/PVA；b~e：溶菌酶添加量，b：(0.10%)；c：

(0.30%)；d：(0.50%)；e：(0.70%)。 

不同LZ 添加量的LZ/CS/PVA 纳米纤维的形貌及

直径分布如图 3、图 4 所示，图 3a 为未添加 LZ 的

CS/PVA 纤维膜，有轻微黏结现象，纤维平均直径为

339.62±92.72 nm，在 60~600 nm 之间；由图 3b~3e 可
以看出，添加 0.10%的 LZ 后，LZ/CS/PVA 纤维直径

减小，平均直径为 262.10±86.32 nm，粗细分布均匀，
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直径分布集中在 50~550 nm 之间，纤维之间仍存在粘

结现象；溶菌酶添加量达到 0.30%时，直径分布在

250~450 nm 之间，平均直径为 283.01±96.83nm，纤维

黏结得到改善，纤维形态均匀；添加量为 0.50%时，

直径在分布在 50~450 nm 之间，平均直径为

272.63±71.52 nm，纤维形态不均匀；溶菌酶添加量达

到 0.70%时，纤维直径在 50~550 nm 之间，平均直径

为 263.56±82.37 nm，纤维形态严重不均。与 CS/PVA
纤维膜相比，LZ 的适量添加，可提高 CS/PVA 的可纺

性，有效改善纤维的形貌，而不同添加量溶菌酶对纤

维膜的形貌有一定的影响。从表 1 可以明显看出，随

着 LZ 的添加，纤维平均直径减小，溶菌酶添加与否，

纤维直径差异显著，这可能是由于 LZ 是一种溶于水

时可以提供电荷的蛋白质，当 LZ 的浓度增加时由于

其结构中的胺基，溶液的电导率增加，纤维直径减小。

Charernsriwilaiwat[16]等人也研究发现当水溶液的电导

率增加时 CS-HOBt/PVA 纳米纤维膜的直径减小。 

 

 

 

 

 
图4 不同溶菌酶添加量的LZ/CS/PVA纳米纤维膜的直径分布 

Fig.4 Diameter distribution of LZ/CS/PVA nanofibers with 

different concentrations of lysozyme 

2.3  LZ/CS/PVA纳米纤维膜的 FTIR分析 

分别对纯 CS，PVA，LZ 及添加不同量溶菌酶的

LZ/CS/PVA 纳米纤维膜进行了 FT-IR 分析，结果如图

5 所示。CS 在 1150~900 cm-1的振动带显示出其糖特

征结构，在 3500~3000 cm-1范围内的宽带，通常归因

于伯氨基的 N-H 和 O-H 伸缩振动（由于与 O-H 之间

的氢键）；在 1550 cm-1处的伸缩振动峰通常归因于仲

酰胺的 N-H 伸缩振动（酰胺Ⅱ）；在 1650 cm-1处微弱

的峰归因于羰基（C=O-NHR）基团（酰胺Ⅰ）振动
[18~20]。PVA 纤维在 3383 cm-1、2941 cm-1、1734 cm-1、

1098 cm-1及850 cm-1处显示出的特征吸收峰分别归因

于 O-H，CH2，C=O，C-O，C-C 的振动[18]。LZ 光谱

中，在 1656 cm-1和 1535 cm-1处出现特征峰，属于酰

胺Ⅰ和酰胺Ⅱ峰，分别对应于 C=O 键的伸缩振动和

N-H 键与 C-N 键弯曲耦合[21]。CS 在 1550 cm-1处的酰

胺带在 CS/PVA 纤维光谱中未观察到，可能因为 CS
和 PVA 链之间形成了氢键。Yan 等[6]对 CS/PVA 的研

究也得出类似结果。很明显，与 PVA，CS，LZ，CS/PVA
相比较，LZ/CS/PVA 纤维膜的光谱中的 O-H 振动峰出

现蓝移，表明在 PVA，CS 和 LZ 之间形成了更多的氢

键。这与 Feng 等[22]人用精油、PVA、LZ 纺丝所得纤

维膜的 FT-IR 结果类似。 
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图5 不同溶菌酶添加量的LZ/CS/PVA纳米纤维膜的FT-IR谱图 

Fig.5 FT-IR spectra of LZ/CS/PVA nanofibers with different 

concentrations of LZ 

注：a：CS；b：LZ；c：PVA；d：CS/PVA；e：CS/PVA+LZ 

(0.10%)；f：CS/PVA+LZ (0.30%)；g：CS/PVA+LZ (0.50%)；h：

CS/PVA+LZ (0.70%)。下图同。 

2.4  LZ/CS/PVA纳米纤维膜的XRD分析 

 
图6 不同溶菌酶添加量的LZ/CS/PVA纳米纤维膜的XRD谱图 

Fig.6 XRD spectra of LZ/CS/PVA nanofibers with different 

concentrations of LZ 

为了评价CS/PVA和LZ/CS/PVA纳米纤维膜与各

个单组分的结晶含量和形态的差异，进行了 XRD 谱

图分析，结果如图 6 所示。CS 在 2θ为 20.10°处出现

了较强的衍射峰，在 10.50°、29.50°处出现了较弱

的衍射峰；LZ 在 2θ为 9.27°、20.70°处出现特征峰；

PVA 在 2θ 为 19.60°处出现尖锐的特征峰，在 2θ 为
11.10°、22.30°、40.60°处的衍射峰较弱。如果共

混物纤维膜中分子之间没有或仅有微弱的相互作用，

则组分具有各自的结晶区域，XRD 图谱中将显示出衍

射图谱按比例简单地叠加[11]。由图 6d~6h 可明显看出

CS、PVA、LZ 之间并非简单地叠加，CS/PVA 中 CS
在20.10°处的峰以及PVA的特征峰消失。LZ/CS/PVA
中，LZ特征峰消失，随着LZ添加量的增加LZ/CS/PVA
特征峰峰强度逐渐减弱，且逐渐向右移动，这说明各

组分之间存在强烈的相互作用，阻碍晶体形成，导致

几乎无定形的结构。 

2.5  LZ/CS/PVA纳米纤维膜的热性能分析 

 
图7 不同溶菌酶添加量的LZ/CS/PVA纳米纤维膜差示扫描量热

分析 

Fig.7 Differential scanning calorimetry analysis of LZ/CS/PVA 

nanofibers with different concentrations of LZ 

图 7是CS/PVA和LZ/CS/PVA纤维膜及其各个单

组份的热分析图。由于 CS 易吸收空气中的水分，图

中（a）单组分 CS 在 125 ℃左右的吸热峰归因于结合

水的汽化现象，与材料自身的热性能无关[23]。LZ 在

185 ℃左右的吸热现象，归因于溶菌酶的热降解。图

中（c）PVA 在 190 ℃附近观察到了吸热峰，为 PVA
熔融吸收峰，这与张园园[24]等人的研究结果相似。

CS/PVA 纤维膜出现了两个吸热峰，但峰位与单组分

CS 与 PVA 相比发生了移动，表明 CS 和 PVA 分子间

存在相互作用，这与 FT-IR、XRD 的结果分析一致。

曲线（e）~（h），LZ/CS/PVA 中 LZ 的添加量分别为

0.10%、0.30%、0.50%、0.70%。与 CS/PVA 纤维膜相

比，LZ/CS/PVA 纤维膜在 130 ℃左右的吸热峰随着

LZ 添加量的增加而向低温移动，表明 LZ 与 CS/PVA
体系中分子的基团存在相互作用。与 CS/PVA 纤维膜

相比，LZ/CS/PVA 纤维膜（LZ 的添加量分别为 0.10%、

0.30%、0.50%、0.70%）的熔点从大约 185.60 ℃上升

到 190.90 ℃、191.00 ℃、189.30 ℃、189.40 ℃。而不

同LZ 添加量的LZ/CS/PVA 纤维膜的熔点仅有略微差

别。表明 LZ 的添加提高了 CS/PVA 纤维膜的热稳定

性，而 LZ 的添加量变化对 LZ/CS/PVA 纤维膜的热稳

定性影响不大。 

3  结论 

采用静电纺丝方法成功制备了 LZ/CS/PVA 纳米

纤维膜。LZ/CS/PVA 纳米纤维膜各组分之间存在强烈

的相互作用，溶菌酶的添加对 LZ/CS/PVA 纤维膜的形

貌及化学性质均产生一定的影响。与 CS/PVA 纤维相

比，LZ/CS/PVA 纳米纤维的形态更均匀，纤维直径减

小。LZ/CS/PVA 纤维直径随 LZ 含量的增加而减小。
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溶菌酶在纺丝液中的添加量为 0.30%、0.50%时，制备

的 LZ/CS/PVA 纳米纤维膜较未添加溶菌酶的纤维膜

形貌更好。安全无毒的 LZ/CS/PVA 纤维膜具有一定应

用于食品工业的潜力。 
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